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摘 要：本文运用逐级化学提取和重液分离，结合电感耦合等离子体质谱分析，研究了遵义地区黑色岩系多金属层中铂族元 

素的赋存状态及其沉淀富集规律。实验结果表明，铂族元素主要赋存于硫化物类矿物中，其 中Pt和 Pd的赋存形式有所不 

同，有一部分 Pt还存在于粘土矿物中，Pd则除部分在粘土矿物中外，还可能有独立矿物存在。结合前人的研究，可以认为成 

矿溶液中铂族元素可呈不同形式的络合物迁移；粘土矿物、有机质及金属硫化物在 PGE富集过程中起着地球化学障的作用。 
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Abstract：This paper studied the occurrence of platinum group elements(PGE)in the polymetallic 1ayer of black 

shales，Zunyi，Guizhou using sequential chemical extracti0n(SCE)，heavy liquid separation and inductively coupled 

plasma mass spectrometry(ICP．MS)，and discussed the evolution of PGE in black shales．The results of SCE indi— 

cated that PGE mainly concentrates in sulfide minerals．The occurrences of Pt and Pd in the layer are different：a 

part of Pt is adsorbed in clay minerals while Pd is 1ikely to form independent minerals in addition to adsorption por— 

tion in clay minerals．Combined with previous research results，we proposed that PGE transported in the hydro— 

thermal fluid as different complexes，such as chlorine，bisulfide and ammonia complexes．The clay minerals，or— 

ganic matter and sulfide served as geochemical barriers in the mineralization of PG E． 
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湘黔地区分布着大面积下寒武统黑色岩系，它 

们沉积于缺氧、低能、滞留的浅海环境，富集大量酸 

性元素(Mo、Pb、Zn、B、W、Sn和 REE)与基性元素 

(Fe、Ni、V、Cu和PGE)的双峰式元素组合H]，有“多 

元素富集体”之称[2]，并在多处形成 Ni—Mo—PGE多 

金属层矿化体，如贵州遵义地区和湖南张家界地区 

的 Ni—Mo—PGE多金属矿床。此外，该套黑色岩系 

的形成与寒武纪生物大爆发有关，是研究缺氧沉积 

事件和生物演化的理想场所[3]，因而一直受到科研 

工作者的密切关注，曾进行过一系列有关沉积环境、 

古生 物、岩石学、矿 物学 和地球化 学 的研 究工 

作[1 ，取得了大量的研究成果。然而，对 PGE赋 

存状态这样的国际性难题[2]研究尚少 。 

该区黑色岩系多金属层中 PGE含量较高，是除 

岩浆岩型 PGE矿床外的一种非传统 PGE矿床类 

型[2 。研究它的PGE赋存状态不仅可以缓解现有 

资源的匮乏，还有助于了解 PGE在低温条件下的活 

化、迁移和沉淀富集规律。然而，如此高含量 PGE 

的存在形式是研究工作的难点，研究程度也较低。 

曾有人用同步辐射 X射线荧光分析(SXRF)研究后 

指出贵金属可能主要以几微米或纳米级的自然元素 

或金属合金形式存在[2 ；有人通过矿石中硫化物和 
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碳质的 PGE含量的测定 ，认为 Pt、Pd可能呈微细粒 

或显微粒级的独立矿物被包裹于主要的镍一钼硫化 

物中，而碳质中的 Pt、Pd可能呈有机金属化合物或 

呈离子(或原子)被碳质吸附形式存在[2 ；矿石中 

干酪根和黄铁矿的分析指出，PGE主要以不可见有 

机结合态、元机结合态和吸附态赋存于矿石中[1引。 

看来，该区PGE赋存状态的问题颇有争议，目前所 

采用的常规方法和检测技术_2 ]难能予以确定。 

本文采用逐级化学提取和重液分离方法结合电 

感耦合等离子体质谱来查明PGE在黑色岩系多金 

属矿层矿石中各类矿物中的分布，为进一步确定 

PGE的存在形式提供依据，并讨论了 PGE的活化 

迁移、富集规律。 

1 矿床地质简述 

我国江南地区下寒武统黑色岩系发育于扬子地 

块东南部与华南地块西北部的过渡区，沿主要构造 

线北东一北东东方向，从云南、贵州、湖南、江西直至 

浙江境内。湘黔地区下寒武统黑色岩系的 Ni-Mo一 
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PGE多金属矿床具有陆架海和边缘海的过渡性 

质l_2]。该 区早寒武世 发生了广泛 的海平 面上升事 

件，原始藻类和菌类植物大量繁殖，陆棚一斜坡区水 

体稳定，阳光充足，营养丰富，生物的高产率进一步 

消耗了氧气，促进了缺氧环境的形成[1 ，造成大量 

的生物死亡和埋藏，为黑色岩系多金属矿床的形成 

提供了良好的沉积环境。 

贵州遵义黄家湾矿区的Ni-Mo-PGE矿床发现较 

早，目前开采的 Mo矿是世界上唯一的黑色页岩矿 

床。矿区资源远景评价显示，钼、镍均达大型矿床(5 

万 t或更大)规模。Mo和Ni的平均含量4 左右，另 

有尚未利用的 Zn(2％)、Au(O．7×1O )、Ag(5Ox 

10一 )、Pt(0．3×10一。)和 Pd(0．4×10一 )[27,28]。 

所研究的遵义黄家湾矿区的中南村小竹地区位 

于由寒武系地层组成的松林穹隆构造西北翼，属于 

上扬子准地台东部，黔中隆起东北侧的娄山褶皱带。 

区内出露地层以寒武系为主，其次有震旦系、奥陶系 

及少量第 四系地层，未见有明显 的岩浆活动(图 

1)[2 。寒武系地层 自下而上分为牛蹄塘组(∈ )、 

1．古元古界板溪群；2．南沱组杂砾岩；3．陡山沱组炭泥质岩及白云岩；4．灯影组白云岩；5．牛蹄塘组石煤多金属泥质岩； 

6．明心寺组炭质页岩；7．金顶山组粉砂岩及泥岩；8．明心寺金顶山组并层 ；9．清虚洞组泥质白云岩；10．中寒武统； 

11．中、下奥陶统；12．龙潭煤系；13．第四系；14．地层界线；15．断层；i6．矿区；17．采样地点；据文献[28] 

i．Lower Proterozoie Banxi Group；2．Nantuo Formation：conglomerate；3．Doushantuo Formation：carbonaceous mudstone and 

dolomite；4．Dengying Formation：dolomite；5．Niutitang Formation：stone coal and polymetallic carbonaceous pelite；6．Mingxinsi For— 

marion：carbon—mudstone；7．Jindingshan Formation：sihstone and mudstone；8．Mingxinsi Formation and Jindingshan Formation；9． 

Qingxudong Formation：dolomite；10．Middle Cambrian；11．Middle—Lower Ordovician；12．Longtan coal group；13．Quaternary；14． 

Stratigraphic boundary；15．Fault；16．Ni-Mo—PGE Mining area；17．Sampling location．Modified from ref．[28] 

图 1 贵州遵义黑色岩系多金属矿床区域地质略图 

Fig．1 The regional geological map of the polymetallic layer of black shales，Zunyi，Guizhou 
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明心寺组 (∈ m)、金 顶 山组 (∈ j)和清 虚洞组 

(∈ q)，Ni—Mo—PGE多金属层发育于牛蹄 塘组 ，呈 

层状产出，假整合于震旦系灯影组白云岩之上，分布 

广，矿层较薄(一般为几厘米)，局部地段见有数十厘 

米厚 ，最厚可达 1～2 m_】 w 。从下至上 为震 旦系 

灯影组白云岩及风化层一磷块岩层一硅质岩层一 

Ni—Mo—PGE多 金属 层一磷 结核层一黑色 页岩 (图 

2)。多金属层中已鉴定出黄铁矿、针镍矿、胶硫钼 

矿、黄铜矿和闪锌矿等，非金属矿物有伊利石、石英、 

长石、方解石、胶磷矿、重晶石和石膏等。 

1．黑色页岩；2．磷结核层；3．片理化黑色页岩；4．Ni—M~PGE 

多金属层及采样位置；5．硅质岩层；6．磷块岩层；7．重晶石层； 

8．古风化层；9．震旦系白云岩层；据文献[ ]修改。 

1．black shale；2．phosphorite nodule；3．schistosity black shale； 

4．Ni—Mo—PGE polymetallic layer：5．siliceous rock bed； 

6．phosphatic rock bed；7．barite bed；8．pale-weathered bed； 

9．Sinian：dolomite；Modified from ref．[15] 

图 2 贵州遵义中南村黑色岩系多金属矿床剖面图 

Fig．2 The profile of the polymetallic 

1ayer in black shales，Zunyi，Guizhou 

2 实 验 

2．1 逐级化学提取 

这一方法是根据样品中各相物理化学性质的差 

异，选择合适的溶剂溶解提取某一矿物相而忽略其 

他矿物相的分析方法 ；主要用于矿物成分复杂 、粒度 

细小 的土 壤 、沉 积 物 、煤 和 沉 积 岩 的矿 物 相 分 

析[2。卅 。X射线衍射和电子探针分析表明，黑色岩 

系多金属层中的金属矿物主要是镍、钼、铜、锌、铁的 

硫化物，脉石矿物为硅酸盐类矿物、碳酸盐矿物和有 

机质等。样品中的 PGE可能呈可交换结合态、有机 

质结合态、碳酸盐结合态、硫化物结合态和残渣结合 

态存在 。经逐级化学提取实验的样品为多金属层矿 

石的组合样，破碎研磨至 200目以下，留待查明 

PGE可能的赋存方式。参考前人的实验 孔]，我 

们设计了提取流程(表 1)。 

不同矿物相简述如下： 

(1)可交换结合态：是被粘土矿物、有机质或其 

他矿物颗粒吸附的离子态 PGE[3 ，一般用 NH C1 

或 MgC1。等中性溶液在室温条件下提取，本实验选 

用 1 mol／L的MgC12溶液。 

(2)有机结合态：是以金属有机络合物形式存在 

于有机质 中的 PGE，随有机质 的降解或溶解 而析 出 

金属元素 。由于样 品中同时存在有机质和硫化物这 

两种还原性物质，选用任何一种氧化性试剂提取时， 

两者都会受到影响。考虑到该区多金属层矿石中轻 

的物质主要为有机质 ，因此先用重液分离法分离出 

有机质；并用离心重复分离 5次，直至无上浮物为 

止。本实验采用参考文献[3 提供的方法，将有机质 

在 650℃先行灰化处理，再用 HNO。溶解提取，以免 

分解过程中产生气体而妨碍溶解过程的控制。 

(3)碳酸盐结合态 ：是元素随碳酸盐矿物的溶解 

而析出的部分。实验中采用 0．5 的 HC1进行溶解 

提取其 中 的 PGE，提 取 前模 拟纯 净 的方 解 石 在 

0．5 HC1条件下的溶解情况 ，0．5 h纯净 的方解石可 

表 1 黑色岩 系多金属层 中 PGE的相态分类与提取方法 

Table1 The classification and the extraction method for PGE in the polymetallic layer of black shales 

注：① 考虑到提取过程的简洁和方便性以及可交换结合态存在的 PGE比例不会很大，对其他结合态影响可以忽略不计；样品应单独称 

取，重量为3 g；② 用三溴甲烷和无水乙醇调配重液，密度为 2．5 g／cm3 

目圈圆圆圈 国圆圈 
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完全溶解 ，另外 ，0．5 9／6的 HC1对硫 化物 的影 响很 

小 ，可忽略不计 。 

(4)硫化物结合态：为呈类质同象存在于硫化物 

中的 PGE。实验中采用 1：1的 HNO。溶解提取 ，直 

至无化学反应或无棕黄色气体产生为止，并在镜下 

检查残渣中有否残留的硫化物 。提取前也模拟纯净 

黄铁矿、黄铜矿等在相同溶解条件下的溶解状况，室 

温 2 h，沸腾水浴 10 h可将纯净 的硫化物完全溶解 。 

l：1的 HNo。对铂族元素独立矿物影 响很小 ，可 以 

忽略不计 。 

(5)残渣结合态 ：实验残留的不溶残渣中主要是 

硅酸盐矿物(包括粘土矿物)以及可能的 PGE独立矿 

物，按照文献E34]中的方法溶解提取其中的PGE。 

2．2 分析方法及仪器工作条件 

PGE的测定在中国科学院矿床地球化学国家 

重 点 实 验 室 完 成 。仪 器 为 Perkin—Elmer ELAN 

DRC—e型等离子体质谱。事先应仔细清洗所有进 

样系统(ig括雾化器、雾化室、样品锥和矩管)。2 

HN0。溶液 的 PGE和 Re的仪 器背 景值 小 于 20 

cps，仪器灵敏度调整为 1 ug／L 115 In，信号强度大 

于 40 000 cps，相对标准偏差(RSD )小于 3 ，仪 

器工作参数见表 2。经逐级提取的各相态均转为溶 
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液后 ，转入 125 mI 的特氟龙杯 中，在低温电热板上 

蒸干 ；加入一定量的稀释剂、王水后在低温电热板上 

加热，使样品与稀释剂达到同位素平衡。加入盐酸 

以赶尽硝酸，用盐酸溶解并转入离心管，定容，离心， 

经 Te共沉淀预富集，去除干扰离子后用ICP—MS测 

定 PGE的含量，详细流程见文献E34]。 

表 2 仪器工作参数 

Table 2 The operation parameters of the instruments 

3 实验结果与讨论 

实验结果见表 3和表 4。为检验实验过程 的准 

确性，分别进行了两组实验，并据其平均值做柱状分 

布图(图 3)。 

表 3 遵义黑色岩系多金属层中铂族元素含量特征 

Table 3 The concentrations of PGE in the polymetallic layer of black shales，Zunyi 

注：单位：We／×10一 ；①分析单位：中国科学院矿床地球化学国家重点实验室分析；②数据引自文献[6]；③数据引自文献[17] 

由表 4、图 3可见 ，研究 区 Ni—Mo—PGE多金属 

层中的 PGE的分布有以下特点 ： 

(1)Ir、Ru和 Rh在硫化物结合态中含量最高， 

平均值分别为 81．98 、94．94 和 72．36 ，而在其 

他各结合态中很低；这三种元素可能主要呈类质同 

象形式存在于金属硫化物中。 

(2)Pt在硫化物结合态和残渣结合态中都有一 

定的含量，分别 占有 45．56 和 52．75 。Pd主要 

分布在残渣结合态中(达 96．22 )。因此，Pt除主 

要与硫化物呈类质 同象形式存在外，也与硅 酸盐矿 

物(主要为粘土矿物)结合 ；而主要在残渣态 中的 Pd 

除可能与粘土矿物结合外，最有可能以独立矿物的 

形式 ’35,36~出现；这是该实验为在黑色岩系中寻找 

PGE提供了新的思路。 

3．1 多金属层中PGE赋存形式及迁移富集规律 

PGE的赋存状态有如下特点：常呈 自然元素状 

态存在 ，具强烈的亲硫性 ，能形成种类繁多的硫、砷 

和硫砷化合物，能以类质同象进入其他矿物的晶格， 

或以离子吸附态出现_3 ；它通常被认为是岩浆作用 

的专属产物 ，但对它在低 温条件下的成矿作用知之 

甚少。实验研究表明，低温时铂族元素也能成矿。 

如室温下和合适的还原条件下(H。气氛)PtCI~一会 

被还原成纳米 Pt单质_3 。在研究程度较高 的波兰 

蔡希斯坦含铜页岩中发现过大量的贵金属矿物，主 

要有 Au—Ag固溶体、自然 Pd、Pd的砷化物和硫砷 

化物l3 3 6l。黑色岩系 中铂族元 素有可能 以 自然元 

素、硫化物 、砷化物和硫砷化物等独立矿物存在。铂 

族元素之间既有共性也有差异，实验中 Pt和 Pd赋 

存状态的不同即体现了这一点，Pt可能主要存在于 

硫化物和粘土矿物中，而 Pd除了与粘土矿物结合 

外，还最有可能存在其独立矿物。从它们的地球化 

学参数来看 ，Pd 一Pd和Pt 一Pt的还原 电位分 
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表 4 遵 义黑色岩 系多金属层 中 PGE在各相态 中的分布特征 

Table 4 The distribution of PGE in different phases of the polymetailic layer of black shales，Zunyi，Guizhou 

注：多金属层矿石样品 3 g；斜体加下划线的数据为各元素在不同相态中分布的百分数，单位为WB／×10一 ；其余数据为元素在不同相态巾 

及各相态总和的绝对含量，单位为 ng 

l20 

lOO 

80 

2O 

0 

可交换结合态 有机结 合态 碳酸盐结合态 硫化物结合态 残渣结合态 

图 3 遵 义黑色岩系多金属层 中 PGE在各相 态中分布百分 比柱状 图 

Fig．3 The histogram of PGE in different phases of the polymetallic layer of black shales，Zunyi，Guizhou 
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别为0．83 V和约 1．2 v【3 ，因此还原条件下 Pd可 

能 比Pt更有可能形成 自然元素矿物。这种认识 与 

波兰含铜页岩中发现多种 Pd的独立矿物但未见 Pt 

的独立矿物的现象一致。 

湘黔地区黑色岩系多金属矿床的成因研究较 

多。根据矿床形成过程中主导因素的不同大致分为 

4种：1)正常海水沉积一同生沉积金属矿床口 ；2)非 

正常海水沉积一海底喷流一热水沉积矿床[2 ；3) 

生物有机成矿一生物化学沉积矿床[4 ；4)海底热水 

沉积+生物沉积、岩浆作用+热水沉积+机械沉积 

等混合成因模式[6 。目前大多学者认同海底喷流 

作用带来大量成矿物质的观点，同时在成矿过程不 

同阶段中也有其他作用的参与。热力学计算和实验 

表明[3 ，PGE可呈络合物形式在热液流体中迁移。 

如酸性氧化热液中Pt和Pd能以氯的络合物形式存 

在，Pt和 Pd也能呈双硫化物在热液中迁移，甚至在 

相对严格的 logfo 一pH条件下还能呈氨的络合物迁 

移。 

遵义黑色岩系中还有大量存在的金属硫化物、 

粘土矿物和有机质也为 PGE的富集提供了有利的 

条件。如金属硫化物因表面荷电性而能吸附贵金属 

元素，这一点犹如金矿成矿过程中黄铁矿的吸附还 

原剂作用L4。’ 。此外，有机质在贵金属活化迁移富 

集过程中也起着重要的作用，因为它们所具的各种 

官能团能在溶液中以络合反应、氧化还原及表面吸 

附等作用，使之与贵金属元素结合 。这表明硫化 

物、粘土矿物和有机质能为 PGE的富集起到良好的 

地球化学障的作用：我们所做的相关吸附实验也证 

明了这一点 (另文发表)。 

4 结 论 

本文采用逐级化学提取和重液分离并结合电感 

耦合等离子体质谱分析表明，铂族元素主要存在于 

硫化物矿物中，Pt和 Pd的赋存形式有所不同，有一 

部分的 Pt还存在于粘 土矿物 中，Pd则 除部分存在 

于粘土矿物 中外 ，还 可能 以独立矿物 出现。成矿流 

体 中铂族元素以络合 物或纳米单 质的形式迁移 ，在 

转入比较宁静、闭塞的滞水盆地时，在粘土矿物、硫 

化物及有机质等形成的地球化学障制约下，能在有 

利的沉淀场所和沉积环境中聚集成矿。 

致 谢：PGE测试过程中得到漆亮研究员、苟 

体忠博士和柏中杰博士给予的无私帮助，在此表示 

衷心的感谢 1 
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